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On th巴Vinyl-Ethers
When the additive radicals -CH3 radical (low grade allkyl) 7[ electrons of 
EB EB_ 二C=C三arepolarized both EB (nucleo philic) )C=Cてこ0-CH3and when the additire 
radicals (R) are -CH 2一CH3and more high grade allkyl radicals，πelectrons of 
θθ 
)C=Cくar児巴 polarized to both 8 (electro phili比cο))c=c三こ0-CH2一CαH3
On the N ==C -gronps 
When the additive radicals (R) are electric neutral or similar to them for instance 
θ@ 
-CHz-二三C=Cく， N三C- are polarized to N三宅 R and when the additive radicals 
(R) are electric n巴gative8 (elctro philic) for instance 
d 戸 o ~戸o "，0 
-C一一一O一， -C一一-N ，-N一一一Cー -Nく
ごとN-CH2一O θ@ 
N圭 C-R are polarized to N三，C-R and also 
When the additive radicals (R) are electric positive which are changed from neg-
EBEB EB. 
ative polarities， for instance -c=o -Nく
00ー→ 00ー今
θθ 
N三 C-R are palariz巴dto N = C -R and another case 
When the additive radicals (R) are electric week radicals， for instance 
-Nく-0-，s=θθEBEB 
N==C-R are polarized to N三 C-Ror N三 C-R
P軌道原子中の π電子密度とその分子の反応性に
就いて(第23報〉 例1) 三?=守二-E-83
Cj C2 C3 C4 
91 
III-5)附加基の極性が弱くごC=Cこが同極中
性の分子の続き ビニールメチルエーテノレ
イ) ビニーノレエーテノレ類
陽性基一CH3が-C宣3と陰性基に変性のため電子。
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を引張るがその力は弱し、ため π電子を変移させる事
は出来ず全体を⑦核性に保ちC1C2は同極中性を示
し活性化。
又C1C2のπ電子密度の分散率は小さL、。
従ってラジカル的反応性は困難と予想。
反応例 3)4)はC1の@核的反応性により附加又は置
換反応が先行。
88 ED EDθ@ 
i7U 2 ) :C=C三一一O-CH2-C三H3
0"，--三ァ∞ →O 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
ビニー ノレエチノレエー テノレ
揚性基 CH2-CH3は電子を放出更に陰性原子
十
Oーが O と陽性に変性のため電子を放出それ
←00 
等が:::C二 Cこへ吸収されるがその力は弱く三 C=
Cくの π電子を変移させる事は出来す、三 C二 Cご全
体をθ電子性に保ち同極中性を示し活性化。
又CC2のπ電子密度の分散率は極めて大きい。
従ってラジカル的反応性は強いと予想。
反応例3)4)はC1のθ電子性により重合又は附加置
換反応が先行。
(15報BオキサイドF付加物 [2J参照〕
θθθED EDθθ 
例 3) : C=CこCH2-O-CH2-C三 H3
01主~oo-一→o 0 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 
アリー ノレエチノレエー テノレ
C，の陽性に変性原子から放出の電子はC6C7の陰
性に変性した原子へ吸収され，又C4から放出の電
子はC3へ吸収され更にC1C2が変性されて陰性を示
しニCニ C二へ吸収されるがその力は極めて弱く π
電子の変移は出来ず全体をθ電子性に保ち同極中性
を示し活性化。
又C1C2のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は強いと予想。
尚アリール基のC1とC3の間では r電子が移動し
易いためC3はC2同様π電子の活性化が起ると考え
られる。
反応例 3)はC1 (C3も同様)のラシカル的反応性
により附加置換反応、が先行。
然、しラジカル的重合反応は困難と考えられる。
又イオン的反応性はC5 (flrrの値が計算から最高〕
の⑦核的反応性により附加反応が先行。
(16報[l1J参照)
θθED ED ED ED 
例4) 三C=c二一一O-CH2-CH2 -CH3 
O~OO ←一一一一一
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
ビニーノレプロピルエーテノレ
一CH2-CH2-CH3の陽性基からの弱L、電子の移
@ 
動と C3の一O が Oーと陽性に変性のための電
←-00 
子が放出それが二 C=Cごに吸収されるがその力は
弱く π電子を変移は出来ず全体をθ電子性に保ち同
極中性を示し活性化。
又C1C2のr電子密度の分散率は極めて大きい。
従ってラジカノレ的反応は強し、と予想。
然しこの分子もラジカノレ的重合は困難と考えられし
る。
反応例3)はC1のラジカノレ的又はθ電子的附加置
換反応が先行。
EDEDθEDED 
i7U 5 ) 三C=Cニ-sー よC=C二硫化ジビニール
C1 C2 C3 C4 C5 
θ 
~~~、陰性原子 Sーは本来の極性を変えず両側の
コC=cごも r電子の動きはなく本来の極性を示し
結局同極中性を保ち活性化されたと見倣される。
Sは反応性が弱く且つ極めて不安定で、分解し易い
ためラシカノレ化し易い一面から活性化と見倣される。
又C1C2 (C4C5も同様〕の π電子密度の分散率は
小さし、。
従ってラジカル的反応性は困難と予想。
然し不安定で分解し易く分解すればラジカルを生
じるためそのラジカノレによる重合又は附加反応が先
行 (16報 [9J参照〕
θθED ED ED 
例 6) : C二 C二一一O-Nこー-CH3
0，，-♀7 00←Cコ C
C1 C2 C3 C， C5 
ビニーノレメチルアミノエーテノレ
@ 
C4の N ごは N ごと陽性に変性のため電子を
←-00 
放出する。 + 
更にC3の Oーが一O と陽性に変性のため電
←-00 
子1個を放出それ等が三 C=Cごへ吸収されるがそ
の力は弱く π電子は変移されず全体をθ電子性に保
ち同極中性を示し活性化される O
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第23報〕
又C，C，の π電子密度の分散率は極めて大きし、。
従ってラジカノレ的反応性は極めて強し、と予想。
反応例 3)はC，のラシカル的及びθ電子的反応性
により重合又は附加置換反応が先行。
θ ⑦@の ED___CH3θ 
例 7) 三C=CニーO一一N二一一丈一一CH3
→ O~三~~→O
C， C， C3 C4 C5 C6 
ビニーノレジメチノレアミノエーテノレ
θ 
CH 3 の陽性基が~CH3 と陰性に変性のため電。
子を吸収。 @ 
又一方 C4の N ごは N ごと陽性に変性し電子
←-00 
を放出されそれ等がC5C6へ吸収される事となる。
@ 
又C3の O も ~O と陽性に変性し電子を放
00一歩
出それがC5C6へ吸収され他原子へ影響を与えず結
____CH 
局 N¥CH;の構造的陰性によ三 C二 Cごの電子
子は引張られるが，その力は弱く π電子の変移は起
きず全体をの核性に保ち同極中性を示し活性化。
又C，C，の π電子密度の分解率は小さい。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想。
反応、例3)4)はC，のE核的反応性により附加又は置
換反応が先行。
以上ビニールエーテノレ類で、は，次の総合的特徴が
考えられる Q
1. ~付加基の極性は弱く， C二 Cごの π電子を変移
させる力は不足し二 C二 C ご全体を同極中性を示
し活性化する。
2 附加基はC，C，の π電子密度の分散率が小さく
ラジカル的反応性は弱く特にラジカル的重合は極
めて困難である事が認められる。
これて、二 CニC ご系の化合物の r電子密度とその
分子の反応性に就いは終了し次はN=C，C=O， 
N=O系に就いて
CNJ N 三 C 一 ~N ニ C て系分子の極性と反応性
Wーi) N原子に就いては前報で少し説明したが，
θθθソ θ/本来陰性で~N= N三 Nづ= =N'ニ
外から力が加われば電子 1個を押込まれた形
ED ED ED/ 
N~ ON三二N'二
o 0 
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又更に外からの力で電子2個押込まわした形
θ/θθθ/ 
~N'~ N~ ~N= =N'= 。 。 。 。
? ?
?
?
???」 ??
?
??
安ぎ
00-一→ 00-一→ 00-一一ー
外からの力により z電子 l侶失った形
ED ED 包/
一 一一一一¥0 1 て心 ハ丈。
この外にも電子の増減があり得るが略すo
N ~ii ) N三 C一分子の極性と反応性
Nは本来強い陰性原子で一方Cは強L、陽性原子の
θ ⑦ 
ため外力の影響なくとも N=C と分子は強く極
0e).J 
性化され原則的に π電子はC→N~こ変移されている。
尚C，C，の π電子密度の分散三容は大きくラシカル
的反応性が?郎、と予想。
又C，のθ電子性も強く反応を先行すると予想。
反応例3)4)はC，のθ電子性又はラジカノレ性により
附加置換反応が先行。(9報二原子 C4 J参照〉
N ~iii) ~ N = C二分子の形は一般に少なく環状化
合物に見られる場合が多く特質が少ないため省略す
る。
N~iv) N=C一， ~N=C ご系附加化合物の極性
と反応性
N 三 C 一 ~N=C 之はこ C=C 二と異な
θ@θ@ 
り本来N三 C~N=Cくと強い極性を持ち附加基の
性格により本来の性格を可成り変化させ π電子の変
移も起き易く，従って反応性も複雑に変化する。
次に附加基の種類を上げると
イ〕中性基を持つ分子
N三 C一一二C二 C: N 三 C~C 三 C
N=C-C 三 C~C 三 N
ロ〕中性附加基に準ずるものを持つ分子 〈
N 三 C~CH ，__2- C 二 C ご NZC-CH2C'-
N三 C~CH2 ~ C:9TT N 三 C~O 一，'-'CH3 
N 三 C~Cl N三 C~Br N= C ~ 1 
ハ〉陰性的附加基を持つ分子
N=C~CH，己O~ N三 C CH2-CLNく
/0 D I D )N~ι-N く )N じ一一N~é-=---N く
んO
O~CH ， ~N'~Cー-N'~CH，一O
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ニ〉陽性的附加基を持つ分子
N三 C-cdLo-N三 C-Cと C三 N
./ AO "，0 
N=C-N'-C乙一一0- H3三 C-C乙一一C三N
N-cf'立二N'-C三 N
ホ)弱い極性基を持つ分子(極性が弱し、ため電子は
N三 C一内に止まる〉
-s-C三 N : N-C三N
AO 
O=C=N-Cι一一0-CH2一CH3
~NごC=NごC=C-~C-N=CゴO-C--­
lI L___II 
以上の各種を例を上げて極性と反応性に就いて
イ〉中性附加基
θ@θ@ 
例1) N=j=Cー とーc=C:::" アクリルニトリルôöl~ o~ノ U
C， C2 C3 C4 
この例は前22報
例 2) 守乏-p三宮-oö7~ 0(;) 
省略す
シアンアセチレン
C， C2 C3 C4 
前分子同様C3C4は本来中性がC，C2 の極性基の
ためC3はC2へ親和性のためθ電子性で、接続される。
尚C，C2及びC3C4は共に z電子は変移し活性化
するが何れが先行するかは C三 C の方が強いと
考えられる。
此点 IIrrの値からもC4の位置が最高値を持ってい
る事からも認められる。
又C3C.のπ電子密度の分散率は大きし、。
従ってラジカル的反応性は強し、と予想。
反応例3)')はC4のラジカル的反応性により重合又
は附加反応が先行。
又イオン的反応で、はC4 (IIrrの最高値〕の@核的
反応性により附加置換反応が先行。
(19報 C25J参照)
θ@θθ@θ 
N三C-C三 C-C手=N
OO~ 0 0 ""00 
例 3)
C， C2 C3 C. C5 C6 
ジシアンアセチレン
C3C.は陰性に変性により N三 C基を引張る力が
働くがその力は極めて弱く N=Cー は本来のC=N
の変移の性質を変えず活性化。 o。
又C3C.のπ電子密度の分散率は100%である。
従ってラジカル的反応性は極めて強い予想。
反応、例3)叫はC3 (C4も同様〕のラジカノレ的反応性
により附加置換反応が先行 (C3(C4)が先行は前述〕
又イオン的反応としてはC，(C6も同様〉 の電子
性により附加置換反応が先行。 (10報 C27J参照〉
ロ〉中性附加基に準ずるもの
例 1) 主守-823=ぞく
00-<" 0 、00 シアンアリーノレ
C， C2 C3 C. C5 
C3のー CH2ーは-C宣2 と陰性に変性によるがそ。
の力は弱い陰性のため両側へ影響する力は少なく π
電子の変移は変わらず活性化。
尚N三 C と)C=Cくの反応性は勿論)C=Cく
の方が強い。
又C，C2及び:C，C5のπ電子密度の分散率は小さい。
従ってラジカル的反応性は困難と予想。
反応、例3)はC5のθ電子性 (IIrrの値が最高〉にによ
附加置換反応、が先行。 (19報 C24J参照〕
θ 
θ@θEB""O EB 
例 2) N号C-CH 2--C"::::'__一…CH
00'< 0 ←一一一一
C， C2 C3 C. C5 C6 
シアノメチノレケトン
C，C5の陰性基とC6の陽性基は相殺され残る電子
はC3の-82即ち変性された陰性基に吸収され
O 
N=C-えは影響を及ぼさず結局N言 C-基は本来
の変移を示し活性化。
又C，C2のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は強L、と予想。
皮応例3)')はC，のθ電子性により重合又は附加置
換反応が先行。 (19報 C23J参照〉
L23 H 
OO~ノ
例 3) シアン酸
C， C2 C3 
??? ? ???
イソシアン酸
C， C2 C3 
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θθ 
C3の←0-，(=0も同様〉の陰性は弱くN三C
の極性を変える程の力は(動かないため本来の変移
JECーを変えず活性化。
又C1C2のπ電子密度の分散率は小さい。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想。
反応、例3)はC1のθ電子性により附加置換反応が先
行 (18報[1]参照〉
例4)
θ ⑦ θ@θ 
N三手C-CH2-Cミ=0
00"'" 0 
C C2 C3 C4 C5 
シアンアセトアノレデヒド
C，C5の陰性基一CごさOの電子を引張る力は
θ 
CH， の変性した陰性基の吸収する力で止められ
o 
N=C 基えは影響を与えずN三Cー は本来の性格
を変えず C2←C1と変移し活性化。
又C1C，の π電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は強いと予想。
反応例 3)4)はC5 (C1より強し、事は前に説明)のθ
電子性により附加置換反応が先行
θ@θ 
例5〉 bc cl 
C1 C2 C3 
(19報 [21]参照〕
クロノレシアン
C3のClの陰性は弱く電子を引張る力は弱く N=C
の本来の極性を変える事は出来ずN=C のπ電子
はC，→cと本来の変移が進み活性化。
又C1C2のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラシカル的反応性は強いと予想。
反応例3)はC1のθ電子性により附加置換反応が
先行。 (18報[4J参照〉
ハロゲン附加基では他にBr，1もあるがClと大体
同様にN三C のπ電子を引張る力は弱く N三C
のπ電子の動きを変える様な力はない。
以上でロ)の中性附加基に準ずるものの例を終る
がこの項の附加基もその力は弱く N=Cー の強い極
性基の性格を変える事は不可能である事が認められ
る。
次は陰性，陽性F付加基に就いて。@θ
ハ〉陰性附加基 (N=C の電子がN三C と逆転
的に引張られる形〕
-#0⑦ 
@θEB EBし〆rιoEB
f列U1) N，三C-CH，-C三一一一+斗O
古河o • 一 00
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
シアン酢酸
EB EB 
C5C6の陰性原子二0，-0ー が=0一一Oー と
←-00←-00 
陽性に変性のため電子が放出それがC，C3を通りC，
の陰性に変性のため吸収さわし他原子に影響せず安定
化。
従ってC4C5C6の構造的陰性基の働きによりN三
C はC1→C2へπ電子は逆に変移し活性化。
又C1C2のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は強いと予想。
反応例3)はイオン的反応ではC1のE核的反応性に
より附加置換反応が先行。(19報 [20J参照〉
θ 
@θ$ $~グo 8 
例2) N，=C-CH ， -C一一一一~N く
連00 →
C1 C2 C3 C， C5 C6 
シアンアセトアミト
C，C5C6の陰性基は強く N三Cー の π電子を引張
る力のためN三C のπ電子は逆変移しC1→C，に
移動して活性化。
又C1C，の π電子密度の分散率は大きい。
従ってラシカノレ的反応性は強し、と予想。
又C4C6聞のC-Nにも何%かの二重結合が考え
られその二重結合の π電子の変移が起り活性化が可
能。
反応例 3)はC1の@核性による附加置換反応が先
行。
又ラジカノレ的反応としてC6 CFrが最高値〉のラジ
カル的反応性により附加置換反応が先行。
例 3) 
θ 
@θ)"，0 EB 
::N二£ろ=Nく
/ ~ム
C1 C2 C3 C4 
(19報 [22J参照〕
尿素
@ 
C1 (C，も同様)の Nくが陽性 Nくに変性のた
←∞ 6 
め電子l個を放出しそれをC2の陽性が桧性 C=0 。
に変性のため吸収しN→Cの逆変移の形に電子を
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移動し活性化 (M効果〉
尚C2C3のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラシカノレ的反応性は強し、と予想。
反応例 3)4)はc，(C4) の⑦核性により附加置換反
応が先行。(18報[7]参照〕
θ θ 
@θI ~Ö IEBθρ@ 
例4) ::::N--G"'=二一一-N-C一一一-Nく
00-→ 0 00ー 今 O ←-00 
C， C， C3 C4 C5 C6 C7 
ピウレット
@ 
前分子同様Nの陰性が Nくと陽性に変性のため
00ー 今
θ 
電子を放出それをC，C5のCが-C一一ーと陰性に変
性のため吸収N→Cと逆変移の形定電子を移動し
C，C2C4C5C7は活性化 (IIrはC，=C7が最高値)
又C2C3及びC5C6のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は強L、と予想。
反応例3)4)はC，(C7も同様〕の@核的反応性により
附加置換反応が先r0 (18報 C8 J参照〕
@θ@lJゅθ@
例 5) -0-CH2 -N-C一一-N-CH，-O
00→o OO_"'O←00 0← 00 
C， C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 
NN'ー ジメチロール尿素
@ 
C， (C8も同様〉の O は Oーと陽性に変性し。
電子を放出それをC2 (C7も向様〉の陽性基が
θ 
-CH2ーと陰性基に変性した基が吸収。 EB。
又C3 (C6も同様〕の Nくの陰性基が Nくと陽
00ー 今
性基に変性し放出した電子はC4の変性した陰性基
θ/ 
C:_ー が吸収結局全原子が活性化。
支C4C5のr電子密度の分散率は大きし、。
従ってラシカノレ的反応性は強いと予想。
反応例3)4)はC，(C8も同様〉の@核性により附加
震換反応が先行 (C，(C8) はIrの値が最高のため〕
θ ⑦ (18報[9 J参照)
ニ〉陽性向加基 (N三C へ押込む電子の力が弱く
θθ 
中に止まり N三C のー形〉
tO⑦ 
θθ@υ〆φo EB 
例 1) N三 C-cム一一十一一一O シアンギサン
o 00 
C， C2 C3 C4 C5 
EB EB 
C4C5の陰性原子が陽性=0，-0ー と変性のた
←-00←-00 
め電子を放出，それがC3を通りC，の変性した三?。
の陰性に吸収されるがその力は弱く N==Cー の r電
子の動きには影響して結局N三C のr電子は本来
の変移をぜず活性化。
又C，C2のr電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカノレ的反応性は強いと予想。
反応例3)は遊離酸はc，のθ電子性による重合反応
が先行。(19報 [19J参照〕
ff OEB 
θθEB/qoθθ 
例2) N三C-c二一一十一C三N
()...---_L_~o 
C， C2 C3 C4 C5 C6 
ジシアンカルボニノレ
@ 
C4の陰性原子が陽性=0に変性のため電子を放出
← 00 
θ 
それがC2C5の変性された三C の陰性基に吸収さ
o 
れるがその力は弱く N三C のπ電子には影響を与
へ，結局N三C のπ電子は本来の変移はぜず活性
化。
又C，C，の r電子密度の分散率は大きし、。
従ってラシカル的反応性は強いと予想。
反応例3)4)はC，(C6も同様)のラジカノレ的又はθ
電子性により重合又は附加置換反応が先行。
例 3)
(19報[l6J参照〉
θ 
EB 8 .4戸01θθθ
G 一一一一C三一一-N一一一C三N
00 廿 O 喜一一一一一一一争O
C， C2 C3 C4 C5 C6 
シアナミド炭酸
@ 
C，の陰性原子が O 陽性に変性し電子を放出そ
00-今
θ Aθ 
れがC，と C5の陰性 C:_ー， -C三に分散して吸。 。
収される。
然、しその力は弱く C5C6の-C三Nのπ電子の変
移には影響を与へ，結局 C==Nのr電子は本来の
θθ 
変移 C三Nを行わず活性化。。"'-00
又C2C3のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカノレ的反応性は強いと予想。
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第23報〕 97 
反応例4)は酸の形で、は存在ぜず'Na，K，Ca の塩あり
(19報Cl5J参照〉
ρOEB 
@θEB/OQθθ 
例4) H3三 C-C一一斗一一C三 N
。←一一一ームー→0
C， C2 C3 C4 C5 C6 
シアンアセチーノレ
@ 
c.の陰性が陽性ニOと夏、性のため電子を放出それ
00一九へ
をC2C5の陽性が陰性三cーに変性により吸収する
0 
がその力は弱く -C三Nのπ電子の変移には影響を
与えて，結局-C三Nのr電子は本来の変移をせず
活性化。
又C5C6のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカノレ的反応性は可能と予想。
反応例3)')はラジカル的反応で、はFrの値最高のC4
の位置が先行。
又イオン的反応ではIrの最高値のC6のθ電子性
による附加置換反応が先行。 (19報Cl8J参照)
θθ 
@θ)TN- θθ 
iJU 5 ) )1'↓一一c一一一一一-N-C三 N
。。ご→ 0 一一一一一一←令。
C， C2 C3 C4 C5 C6 
ジシアンジアミド
@ 
C，の陰性が-Nくと陽性に変性のため電子を放出
00ー +
それをC2の陽性が Eιと陰性に変性によって。
θ 
吸収され又C5の陽性が-C==と陰性に変性のためそ
o 
の放出電子を吸収するがその力は弱く -C三Nのπ
電子の変移には影響を与へ，結局 C三Nは本来の
変移をせず活性化。
尚C2C3，C5C6のπ電子密度の分散率は極めて小
さい。
従ってラシカル的反応性は困難と予想。
反応例3)4)は活性化された位置がCIC2C3C5C6の
内Irの値最高のC3のθ電子性により附加反応が先
行。 (20報 [28J参照)
ホ)陰性の弱し、附加基(陰性が弱いためr電子が，
N==C 内に止まる〕
θEBEB 
例 1) -S-C==N チオシアン酸
00→ 
C， C2 C3 
@ 
C3の陰性は三Nと陽性に変性のためπ電子は放出
←-00 
されるがその電子は吸収される基はなく分子内に止
まるため変移せず活性化しなし、。
従って反応性の強い原子はIrrの最高値であるC，
のθ電子性が反応を先行。
又C2C3のπ電子密度の分散率は小さし、。
従ってラシカノレ的反応性は困難と予想。
反応例3)4)はC，のθ電子性により附加置換反応
(分解〉が先行。 (20報 [30J参照〉
θ@⑦ θ@θ 
例 2) ) N-C三 N(-NニC=N-)
←-00 
C， C2 C3 C1 C2 C3 
シアナミド(イソシアナミド) (互変異性)
引内
此分子も前分子同様C3の陰性は三日と陽性に変性
←-00 
のため x電子は放出されるがその電子の吸収原子は
なく分子内に止まるため変移せず活性化しない。
又反応性の強し、原子はIrの最高値の位置C3 の@
核性(イソ体はθ電子性)が反応を先行と予想。
尚C2C3のπ電子密度の分散率は小さし、。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想。
反応例3)4)はC3の@核性により附加置換反応。
又イソ体ではC3のθ電子性により附加置換反応が
先行。 (19報 [13J参照)
、EBEBEB 、θθ
例 3) ~N -C=N~-C=C，---- イミダゾール
αo 00ー 今 0 α 
川小i
C1 C， C3 C4 C5 
@ 
C3の陰性が=N と陽性に変性のため π電子を放
。
出。⑦|
一方C 1 の陰性も ~N と陽性に変性のため電子を
100→( 
放出是等電子はC，C5の陰性ごC/Uこ変性の原子二つ
10 
へ分散吸収される。結局C3から放出される π電子は
C4の陰性に変性されたC原子吸収される事が可能
なため安定化され活性化，その結果C，C2C3C4C5共
にM効果によって活性化されるが反応はIrの最高
値C2の位置が先行と予想。
又C4C5のr電子密度の分散率は大きし、。
従ってラシカノレ的反応性は可能と予想。
98 浅田幸作
反応例3).)はイオン的反応はC2の@核性により附
加置換反応が先行。
又ラジカル的反応で、はC5 (F5が最高値〉の位置の
附加置換反応が先行。 (20報臼5J参照〉
例 4) £3igーθ/オサr∞∞:J/ 
C1 C2 C3 C. 
@ 
この分子もC2の陰性が-N=と陽性に変性のため
←-00 
@ 
π電子を放出，一方C.の陰性が Oー と陽性に変性
仁わ→
のため電子を放出，この二つ放出電子の内C2 の方
、@
はC1の変オ生された陰性原子Cーに吸収されπ電子の
110 
吸収安定化で活性化，又C.の放出電子はC5の変性さ
θ/ 
た陰性原子一Clこ吸収安定化。
011 
又C2C3のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は可能と予想。
反応例はこの化合物は揮発性で比較的不安定で分
解し易く文献も殆んどなし、。
尚この化合物のイオン的反応の先行はlrの最高
値がC5主C3となりC5のθ電子性による反応が先行。
又ラジカル的反応ではC.が (Fr最高値〉反応が先
行と予想される。 (20報 (34J参照)
θ 
例 5) 宮E8E8争Lgee立 C=N_c_v --0-CH2一CH3
00 00 0 0 
C1 C2 C3 C.C5 C6 C7 C8 
カノレボエトオキシルイソシアネー卜
@ 
C1の陰性が0=と陽性に変性のため電子を放出，
00ー 今
@ 
一方C3の陰性も=Nー と陽性に変性のため π電子を
仁わ→
θ 
放出するがC3の放出電子はC7の陰性に変性一CH2一。
の基へ吸収され安定化し活性化，又C1 の放出電子
θ 
はC8の陰性に変性のーCH3に吸収安定化し活性化。
o 
結局活性化される原子はC1C2C3C7C8で‘この内イ
オン的反応ではlrの最高値C1の位置ラジカル的反
応ではあの最高値C3の尻応が先行と予想。
又C1C2C3の r電子密度は小さいがその分散率は
大きし、。
従ってラジカノレ的反応性は可能と予想。
反応、例3).)はイオン的反応が多くC1の@核性によ
り附加置換反応が先行。 (18報 (3J参照)
以上N=C一 (-N=Cく〉系分子の総括的特性
を上げれば
1) N三 C一 (-N=Cく〉系は::::C=Cくと異な
りNとCの極性に差があるため中性附加基及びそれ
に近い基では r電子はC→Nへの変移が強し、。
2)附加基が陰性の場合はπ電子はN→Cと逆に変
移。
θθ 
3)附加基が陽性又はそれに近い場合はN=C-
8 8 
N=Cくと同極中性で変移せず。
4)附加基が陽性，陰性が混合している場合は r
E8 E8 E8 E8 
電子は動かずN三 C-，-N=Cくと問極中性を示
す。
(vJ ::::C=O系
(VIJ -N=O系
〔刊〕 i ) 0=0 ii) -N=N 
(vJ 三守¥=g+00 一酸化炭素
C1 C2 
CとOは極性に大きい差があり π電子は変移し易
し、。
従って π電子密度の分散率は小さいのが当然でラ
ジカル的反応性は匝難となる。
反応例3)はC1が@核的に0-2を吸収反応が先行。
(9報 2原子 (6J参照〉
v-l)三C=O系附加基を持つ分子の極性と反応
性。一般に含C=O化合物ではC=Oは分子全体を
支配する様な主要素とはならないがそれ自体は特性
を持つ。
i )中性又はそれに準ずる基の場合
例 l〉 ij=?-s
L→00 
イソ イソシアン酸
ρθ 
θ@メ.00
-O-C一一一一O
炭酸
所在
9報三原子(7]
10報四原子(13J
9報三原子(4J
10報三原子口7J
10報四原子(13J
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第23報〉 99 
θ@θ 
o=CニO
¥→00 
9報三原子[4]
二酸化炭素 9報三原子[4 J 
θ@θ 
O字 C=s
00$ 
10報三原子[17J
硫化カノレボニール
こわし等は附加基の極性が弱く r電子を動かす力に
は不足するため本来の変移を保つ。
尚是等の分子の反応例に就いては各々報告中に述
べている。(報中参照〉
例 2) ::守二民主 アクリノレアルデヒド
C， C2 C3 C4 
(10報四原子 [9J参照〕
C，C2はC3C.の π電予を動かす力はなく従って自
体の極性による。
θ@θ@/052 
N三 C-CH2-Cご乙訓U。例 3)
C， C2 C3 C. C5 
シアンアセ卜アルデヒド
(19報 [21]参照)
C，C2からの影響はC3の変性の陰性に吸収され
C，C5へ加わる力は弱くてC4C5は本来の変移を保つ。
@@@Slθ@θ 
H3三 C-C一一一-N-C=N例4)
(19報口4J参照)
????????
?
? ?
、
? ?
、
??????
???
? ? ?
?
???
??
??
?
??
?
????
???? ?
?
?
?
?
?
????
??
θ 
⑦ EDsO Iθθ'.o-08 ::::N-Cこ一一-N-C~。
(18報[lOJ参照〉
是等の分子では陽性-CH3-CH，一又陰性が陽性
@ θ 
Nくに変性した基と陰性に変性した CH， 及。←今 O
び陰性-Nくとが互いに打消し合い相殺さわし残され
た極めて弱L、極性のため"C=Oは外力の影響が極
@θ 
めで少なく本来の変移::::CT'Oを保つO
'-00 
i )附加基は陽性的ではあるが力は弱く π電子は動
θθ 
かずθ電子1生C=Oと同極中性を示す場合。
例1)
? ? ? ???↑
? ?
??????
(18報[7]参照)
? ? ?
?
?
??
?
?
?
???
?
?
?〕
??
?
??
? ↑
??
??
(18報[8 J参照〉
@θ@θザ 08ゅ θ@
0-CH2-N-C乙一一-N-CH，-O-
00 0 ←00ー わ ←-00→ 0 ← 00 
(18報[9J参照)
の
尿素系の分子では Nくが楊性-Nくに変性のため
00ー う
電子を放出その電子の力は弱く "C二 Oの内に入り
θθ 
込み"Cニ Oと同極中性を示す形となる。
θ 
8 8 8/0⑦ I ED 
例 2) : C=CニC"^一一-N-CH3
O~OO 
C， C2 C3 C. C5 C6 
(13報口3J参照〕
件J
この分子でも揚性に変性の Nてこと CH3 の陽
←-00 
θθ 
性の力はある程度あるがC=Oへ押込む力はC=O
の形に止まる。
例 3) 
??????
?
??
?
?
〈?
?
??
C， C， C， C4 C5 C6 
(19報口5J参照〕
@ 
炭酸基のーOーは陽性 O に変性のため電子を
∞→ θG 
放出それが"C=Oへ押込む力は弱く::::C=Oと中
に止まる。 ED ED 
ii)附加基が弱い陰性により"C=Oと⑦核性の向
極中性を示す場合。
100 浅田幸 f乍
例 1) 
? ?
?
?
????
?
?
?
「
?
?
??
(10報四原子 C4J参照〕
θθ 
C三日3が陰性一C三日3に変性のためC=oのr。。
EB EB 
電子は引張られ)C二 Oと@核性の同極中性を示す
形。
例 2〉〉E2ι1S
0，，--三_7
(11報 C5 J参照〕
C C2 C3 C4 
/'Cニ Cくが陰性に変性のため)C=oから π電
@⑦ 
子は引張られ)C=Oと同極中性を示す形。
例 3) 
??
???
???
?
?
?? ?
、
?
?? ? ?
? ?
? ?
?
?
β プロビオラクトン
(14報 C4J参照〉
@θ 
CH2-...-N 
IEB EB 
θCH，一一一C二 O
。十一一一一一一一一00
dプロピオラクタム
(14報 C5 J参照、〉
⑦ 
共に0=の陰性が陽性0=に変性のため電子を放出
00ー 今
θ ⑦⑦ 
それを陰性に変性した CH， へ吸収)C=O同極。
中性の形。
Oモの
@θ EB ED〆そ子一⑦
例4) ) C二Cて二CH2-Cι一一十一一O
'..()O1 -00 
C1 C， C3 C4 C5 C6 
(15報 C9 J参照)
TOEB @θ@θ EB'/Cつ⑦
)C守=Cて二CH2-CH，-C-斗一一O
冶00 0←一一一一一L__OO
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 
(15報ClOJ参照〕
C2が陰性ニ与に変性のため電子を吸収及ひ、C4
0 θ 
が陰性に変性 CH2ー した基が電子を吸収。。
@ 
一方C5又はC6の陰性が陽性=01こ又C6又はC7の
EB 00 
陰性が陽性 O に変性のため電子を放出，それを
∞→ EB EB 
前述の陰性基が吸収し)C=Oの@核性向極中性と
なる。 @ 
官3守主主三宮例 5)
C1 C， C3 C4 C5 
例 6)
(19報[l8J参照〕
234tz-
C1 C2 C3 C4 C5 C6 
例 7)
???? ????
??
? ?
?
?
?
??
??
??
C1 C2 C3 C. C5 C6 
(19報 C20J参照〉
@ 
{7U 5で、はC4の陰性が陽性0=に変性のため電子
00ー 令
θ 
を放出それを C2 及ひ~C5 の変性された陰性基三 C- ，
o 
8 EB EB 
C三に吸収され/'c=oの@核性向極中性の形と。
なる。 EB EB 
例6も大体同様に電子は吸収され)C二 Oのの核
性同極中性を示す。
例 7も大体同様の機構で略す。
OEB θ ⑤作。 θθ~
f列8) N -C"--十一一CH2 一一一Cl
|~ 0 ~O 
C1 C， C3 C4 C5 C6 
(21報 C42J参照〉
例 9) 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C， 
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第23報〉
(21報 [46J参照〉
@ 
例8で、はC3の陰性が陽性=0に変性のため電子
←-00 
θ 
を放出それがC4C5の陰性一CH，ーに変性した基へ
ED ED 。
吸収され安定化C=oと@核性同極中性を示す形。
例9でも C，C3及びC6C，の Cヂ OのOが陽性に
θ 
変性のため電子を放出それをC4C5の-CH2 陰性。
に変性した基に吸収され安定化。
@:分子中の電子が変移又は変性による陽性基は
電子を放出陰性基はその電子を吸収し安定化する。
もしその電子が吸収されない場合は分解発熱など
の危険の原因となる場合が多いと考えられる。
又活性化原子の多い場合は刀r，1ら の値を計算
その最高値の位置が反応を先行と考えられる。
@θθ ⑦ 
iv)附加基の極性が弱く:::C=Oが:::C=Oと極性
が逆転する形。
この形は極めて少なく殆んど一重結合の場合が多
L、。
その例を上げれば
例 1) 
θθED_ EDθ 
CH，-N=C士ァ-0二_ CH， lo ~Ol 
C， C， C3 C4 C5 
(20報 [32J参照)
例 2) 81281ニ♀278f2
(20報 [31]参照〕
例 3) 
c C， C3 C， C5 
(20報 [33J参照〉
例4)
。EDED EDθ 
CH~N=C-O三:ァ-CH
tll?。 00→ 011 
C， C， C3 C4 C5 
(20報 [34J参照〉
101 
@θ 
共に O-Cく基が O二C::と逆移動の形に電
'-→| 
子が移動する形でこの電子は何%かの π電子がその
移動に関与すると考えられる O
@θ 
〔羽J -Nヨ 酸化窒素(ニトトンノレ〉
C C2 
NとOは極性に可成りの差があり変移し易く変移
はN→ Oに進む。 (9報二原子 C8 J参照)
NニO系の附加基には酸素原子が多く例示すれ
?
?
?
?
? 」
?
?
??
↑?
?
C， C， C3 
亜硝酸基(附加基の陰性が弱い場合〉
ED ED 
C2のNが陽性 N=とC3のOが陽性 O と変
00→ 00ー 今
性のため電子を放出その電子は吸収される原子がな
いため酸化還元の反応を起す作用を持ち活性化 (M
効果〉されており分解不安定化が考えられる。
(9報三原子 C5 J参照〕
θ@θ 
例 2) 0ニ N-Cl
←-00 
C， C2 C3 
塩化ニトロシノレ(附加基の陰性少し強い〕
@ 
C2の=N は陽性=Nー に変性のため電子を放
←-00 
出しその電子は吸収の原子なく安定化しない。
従って分解又は酸化還元等の作用を行う。
反応例4)はイオン的反応性はC，の位置 (flrr の
値最高〉のθ電子性により附加置換反応が先行。
( 9報三原子ClOJ参照)
iYU 3 ) 
EÐ~戸。θ 凸
N~-==二O \.J
00 ー今
C， C2 C3 
ニトロ基(附加基の陰性強い〕
射的
C，の-N三ごは陽性 向主主に変性のため電子を放出 O。ーャ
その電子は吸収される原子がないため不安定化し
て分解酸化作用の原因となり危険な状態にある。
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又C1C，及ひ、CC3のπ電子密度の分解率は小さし、。
従ってラジカル的反応性は困難と予想。
反応例 3)4)はC1の@核性 (lrの値がC1が最高〉に
より繊維，又はグリセリンの (OH)ー を吸収が先行。
(9報三原子[9 J参照〉
例4)
θ 
fi ffiλ0θ 
O~Nニェ=0
00 00一一一→
C1 C， C3 C4 
硝酸基〔附加基の陰性弱い〉
A ⑦ fi_" 
C1C，の O~ ， ~N三二は陽性 O~~N三二二に変
00ー 今 00一歩
性のため電子を放出その電子は吸収される原子がな
いため不安定で、分解酸化等の作用の原因となり危険
な状態にある O
又C，C3及びC，C4のr電子密度の分散率は小さし、。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想。
反応例3)は分解し易く生じたO，NO，NO， は附加
置換反応を先行。
又NO，はH，S04，HCIより反応し易い特徴を持つ。
(10報四原子[l1J参照〕
例 5) 
08 
@ζ90θ@ 
N一一一一一O-CI 塩化ニトリノレ
00一一→ ←一一00
C1 C， C3 C4 
A 制的
C1のNでこは陽性Nτこに又C4の CIは陽性~Ö に
O~ ← 00 
変性し電子を放出その電子は吸収される原子は分子
内にないため不安定の状態で、分解し易く分解により
活性化された原子又は基は附加又は置換反応を先行。
又C1C，の π電子密度の分散率は小さい。
従ってラシカノレ的反応は困難と予想。
反応例3)4)は水によって加水分解し酸を生成，そ
の機構はC4 (lrが最高〉の位置の切断が先行。
(10報四原子[7]参照、〕
[V宜J i) 0二 o ii) ~N=N 
i ) 0=0 酸素
O原子のノξラメーターは研究者によって異なるが
十 1 + 1 
仮りに OニOとパラメーターを使うと
0.6 
λニ1.6
C1 0.8575 
C， 0.5145 
λ=0.4 
0.8575 
~0.5145 
となり Oの化合物即ち酸化物，酸，アルコール，エ
テノレ等は各それ等の項で、説明が行われているので
ここでは省略する。
ii) ~N=N ー アゾ基
~N=N は)C=Cく(エチレン〉と量子化学的
には極めて錯似点を持つ。
λC，の{直を比較すると
N=N一
λ= 1.600 ;¥ = ~ 0 . 400
? ?
?
?
?
?? ????
??
C， 
1//2 
~ 1//2 
) C=Cく
;¥ =1.000λ= ~ 1.000 
C1 C， 
1/花 1/花
1//2 ~1//2 
両者の係数は一致している。
この数字から見ると両者よく似た化合物と考えら
れるが自体の性状は全く異なった内容のものでエチ
レンは石油製品中の一部製産品で天然に生産される
ものに対しアソ守基は全く天然、に存在せずアミン系化
合物を酸化しジアゾニウム塩R~N : N~CI とし
て生成され各種のアゾ化合物を誘導される点全く異
なった化学分野で活躍する。即ちエチレンは高分子
化学などの原料として又一方アゾ基は色素化合物と
して染料方面に広く利用される姿はエチレンは男性
的なエネルギッシュな箇に活動するのに対しアゾ基
は女性的な優雅に色彩を司どる点対照的である。
尚 N=N は単独には存在せずアノレキノレ又は芳
香族のジアゾニウム (fi核性〉のCI塩として安定に
存在しフェノーノレ類等とカップリングしてアゾ化合
物を生成。
@ 
この反応はR~N:N即ちR~N:N の陽性が電子
00ー 今
を放出し活性化，一方その電子をθく二::>OHとイ
オン的結合反応で、吸収される。
以上で一応稿を終るにあたって各項の総括はその
時々述べたが最後の)C=O， N=O， 0=0， ~ 
N二Nーに就い総括的に上げれば再録にもなるが
1 附加基が中性又は陰性か揚性の極めて弱L、極性
@θ@θ 
の場合は本来の)C=O ~N=Oの形を持つ。
θθ 
2.附加基が陽性の場合は電子を押込み/C二Oを
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第23報〕 103 
示し N=Oでは殆んど陽性を附加する場合も
@θ 
N=Oを示す。
ED ED 
3 附加基が陰性の場合は)C=Oとなり -N=O
ED ED 
でも陰性の場合は大部分は N=Oを示す。
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